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(54) Verfahren zur periodischen Reaktivierung eines kupferhaltigen Katalysatormaterials 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur periodischen Reaktivierung von kupferhaltigem 
Kataiysatormaterlal, das in einen Reaktor zur katalyti- 
schen Umsetzung eines Kohlenwasserstoff- oder Koh- 
lenwasserstoffderivat-Elnsatzstoffs eingebracht ist und 
sich durch die Umsetzungsreaktion allmahlich deakti- 
viert, wobei das Katalysatormaterial zur Reaktivierung 
mit einem sauerstoffhaltigen Gasstrom beaufschlagt 
wlrd. 

ErfindungsgemaB wlrd bei betrlebswamnem Reaktor die 
Beaufschlagung des Katalysatormaterials mit dam sau- 
erstoffhaltigen Gasstrom jeweiis spatestens dann unter- 
brochen, wenn die Qberwachte Temperatur des 
Katalysatormaterials einen IVIaximalwert Qberschreitet, 
der um einen vorgebbaren Toleranzwert Ober einem 
vorgegebenen Betriebstemperatur niveau liegt In Kalt- 
startphasen wird dem Katalysatomnaterial zun&chst ein 
Gemisch aus einem Brennstoff und einem sauerstoff- 
haltigen Gasstrom zugeleitet, bis die uberwachte Tem- 
peratur des Katalysatormaterials einen vorgebbaren 
Umschaltwert Obersclireitet, wonach nur noch der sau- 
erstoffhaltige Gasstrom zugefuhrt wird. Zum Warmhal- 
ten des Reaktors nach Beendigung des Betries kann 
die Reaktivierung jewells belm Unterschreiten eines 
weiteren Umschaltwertes aktiviert werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur periodischen Reaktlvierung von kupferhattigem 
Katalysatormaterial, das in einem Reaktor zu katalyti- 
schen Umsetzung eines Kohlenwasserstoff- oder Koh- 
lenwasserstoffderivat-Einsatzstoffs mlttels einer 
Oxidations- und/oder einer Refonnierungs-Unnset- 
zungsreaktion eingebraclit ist und sich durch die 
Umsetzungsreaktion allmahlich deaktiviert. 
[0002] Kupferlialtige Katalysatornnaterialien warden 
beispielsweise in Reaktoren eingesetzt, die in Brenn- 
stoffzellenfahrzeugen zur Gewinnung von Wasserstoff 
durch katalytische Umsetzung von Methanol o.dgl. nnit- 
tels einer partiellen Oxidationsreaktion und/oder einer 
Wasserdampf-Refomnierungsreaktion verwendet wer- 
den. BekanntermaBen wird das Katalysatormaterial 
durch die Methanolunnsetzungsreaktion allnfiahiich 
deaktiviert. Damit es im wesentlichen wieder seine 
ursprQngliche Aktivitat zuruckgewinnt, sind verschie- 
dene Verfahren zur periodischen Reaktivierung des 
Katalysatornnaterials bekannt. 

[0003] Eine dleser bekannten Reaktivierungstech- 
niken besteht aus dem gattungsgemaBen Verfahren, 
das deaktivierte Katalysatornnateriai mit einenn sauer- 
stoffhaltlgen Gasstronn, z.B. Luft, zu beaufschlagen. In 
der Auslegeschrift DE 1 246 688 wird hierzu speziell 
vorgeschlagen, den nornnalen Reaktorbetrieb, mit dem 
dort eine Wasserdampfreformierung von Methanol bei 
einer Temperatur von ISO^C bis 400<»C durchgefuhrt 
wird, periodisch zu unterbrechen und das Katalysator- 
material durch Beaufschlagen mit dem sauerstoffhatti- 
gen Gasstrom bei einer Temperatur im Bereich von 
150**C bis 450°C zu regenerieren, d.h. zu reaktivieren, 
und im Anschluf3 daran das Katalysatonnaterial mit 
einem wasserstoffhaltigen Gasstrom zu beaufschlagen, 
bevor mit dem normalen Methanolumsetzungsbetrieb 
fortgesetztwird. In der Off e n leg ungssch rift J P 4-200640 
(A) wird zur Reaktivierung des kupferhattigen Katalysa- 
tormaterials die Beaufschlagung mit einem sauerstoff- 
haltigen Gasstrom, derhSchstens 5 Mol% moiekularen, 
Sauerstoff enthalt, bei einer Temperatur zwischen 
120°C und 650°C vorgeschlagen. 
[0004] Die Patentschrift US 4.855.267 gibt ein zwei- 
stufiges Reaktivierungsverfahren an, bei dem das deak- 
tivierte, kupferhaltige Katalysatormaterial zunSchst bei 
einer Temperatur zwischen 275°G und 400**C mit einem 
sauerstoff haltigen Gasstrom, der mindestens 1Vol.-% 
Sauerstoff enthSIt, fur etwa zwei Stun den bis achtzehn 
Stunden beaufschtagt wird, wonach das solchemnaBen 
oxidierte Katalysatormaterial in einer reduzlerenden 
Atmosph&re bei einer Temperatur zwischen 100°C und 
400°C fur etwa zwei Stunden bis drei Stunden einer 
reduzierenden Behandlung unterzogen wird. 
[0005] Aus der Patentschrift DE 1 246 688 ist ein 
Verfahren zur katalytischen Wasserdampfreformierung 
von Methanol bekannt, bei dem in periodisch von Rege- 
neratlonsphasen unteitrochenen Reaktlonsphasen das 



Einsatzdampfgemisch katalytisch bei 150°G bis 400°C, 
bevorzugt bei 240°G bis 270°C, umgesetzt wird. In den 
Regen e ratio nsphasen wird das Katalysatorsystem, das 
bevorzugt aus einem Nickelkatalysator einerseits und 

5 einem Zink-/Kupferhaltigen Katalysator andererseits in 
getrennten Reaktoren besteht, durch Behandlung mit 
einem sauerstoff haltigen Gas bei erhohten Temperatu- 
ren regeneriert, vorzugsweise bei Temperatu-ren im 
Bereich von 150°C bis 450°C. Vor der Wiederaufnahme 

70 der Methanolumsetzungsreaktion kann vorgesehen 
sein, ein wasserstoffhaltiges Gas bei erh6hten Tempe- 
raturen zur Reaktivierung des Nickelkatalysators Ober 
die Katalysatorbetten zu leiten. 
[0006] in der Auslegeschrift DE 1 094 244 ist ein 

15 Verfahren zum Regenerieren eines Katalysators aus 
Kupfer und Natriums! likat durch Oxidation. eines darauf 
abgelagerten, kohlenstoff haltigen Ruckstandes mittels 
eines hel3en, oxidierenden Gases beschrieben, das 
elnen Gehatt an molekularem Sauerstoff von weniger 

20 als 1,5Vol.% aufweist und iiber den Katalysator im 
wesentlichen unter Vermeidung einer Wasserdampf- 
kondensation bei einer Temperatur geleitet wird, die 
Ober 105°C, aber unter der von dar Natriumsitlkat- 
menge abhangigen Sintertemperatur des Kupfers liegt. 

25 Der Regenerationsvorgang wird erst beendet, wenn 
das Kupfer praktisch vollstandig zu Kupferoxid oxidiert 
ist An-schlie3end wird die Temperatur auf eine ober- 
halb der Sintertem-peratur des Kupfers, jedoch unter- 
halb von 425°G liegende Tem-peratur erh6ht und 

30 weiterhin das sauerstoffhaitige Gas hin-durchgeieitet. 
[0007] Der Erfindung liegt als technisches Problem 
die Bereitstellung eines Verfahrens der eingangs 
genannten Art zugrunde, mit dem ein sich im nornnalen 
Betrieb allmShlich deaktivierendes Katalysatornnateriai 

35 relativ einfach und effektiv reaktivieren laf3t und das sich 
insbesondere auch gut fOr einen mobilen Einsatz bei- 
spielsweise In Brennstoffzellenfahrzeugen eignet, ohne 
deren Fahrbetrieb signifikant zu storen. 
[0008] Die Erfindung lost dieses Problem durch die 

40 Bereitstellung eines Verfahrens mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1 oder 4. 

[0009] Das Verfahren nach Anspruch 1 bezieht sich 
speziell auf den betriebswannen Zustand des das Kata- 
lysatormaterial beinhaltenden Reaktors und sieht vor, 

45 dass eine z weeks Reaktivierung des Katalysatormateri- 
als begonnene Beaufschlagung desselben mit dem 
sauerstoff haltigen Gasstrom immer spStestens dann 
unterbrochen wird, wenn die uberwachte Temperatur 
des Katalysatormaterials einen Maximalwert uber- 

50 schreitet, der um mehr als einen vorgebbaren Toleranz- 
wert Ober einem fur die Umsetzungsreaktion des 
Kohlenwasserstoff- oder Ko hie n wasserstoff derl vat- Ein- 
satzstoffs vorgegebenen Betriebstemperaturniveau 
liegt. Dies resultiert dann beispielsweise in einem Reak- 

55 tivlerungsverlauf, der verhaitnismSRig kurze Pulse des 
sauerstoffhaltigen Gasstroms beinhaltet, mit denen das 
Katalysatornnateriai beaufschlagt wird, wShrend das 
sich durch die Sauerstoffeinwirkung aufgrund exother- 
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mer Oxidationsprozesse (Oxidation des Kupfers 
und/oder einer Ablagerung auf dem Katalysatomnate- 
rial) aufheizende Katalysatormaterial in den ZeitrSunnen 
zwischen aufeinanderfolgenden sauerstoffhaltigen 
Gasstronnpulsen wieder unter den vorgebbaren Tennpe- 
raturmaxinnalwert abkOhlen kann. Uberhitzungen des 
Katalysatormaterials lassen sich auf diese Welse zuver- 
l^ssig verhindern. 

[0010] In einer Weiterbildung dieses Verfahrens ist 
gemSB Anspruch 3 die Venwendung eines mit Wasser- 
dampf verdDnnten Luftstroms als sauerstoffhaltigen 
Gasstronn fOr die Reaktivierung des kupferhaltigen 
Katalysatormaterials vorgesehen. Durch die Verdun- 
nung laBt sich die Dauer der einzelnen Beaufschla- 
gungszyklen nnit denn sauerstoffhaltigen Gasstrom Im 
Vergleich zur Verwendung unverdunnter Luft oder eines 
Gasstroms mit demgegenuber noch hflherem Sauer- 
stoffanteil veriangern, ohne daB die Temperatur des 
Katalysatormaterials uber den vorgegebenen Maximal- 
wert ansteigt. Gegebenenfalls kann die Verdunnung so 
hoch gewShltsein, daB der gesamte Reaktivierungsvor- 
gang ohne Unterbrechung der Beaufschlagung des 
Katalysatormaterials mit dem sauerstoffhaltigen Gas- 
strom durchgefiihrt werden kann. Wasserdampf wird 
auch bei einer Weiterbildung des Verfahrens nach 
Anspruch 4 eingesetzt, in diesem Fall speziell als Zwi- 
schensptilmedium vor und/oder nach der Beaufschla- 
gung mit dem sauerstoffhaltigen Gasstrom. Damit ISBt 
sich ein Aufeinandertreffen von Sauerstoff und dem 
kataiytisch umzusetzenden Einsatzstoff in exothennen 
Stochiometrieanteiien verhindern, die durch Oxidieren 
von Einsatzstoff eine noch starkere Erhitzung des Kata- 
lysatormaterials zur Folge hatten. Die Verwendung von 
Wasser als Verdun nungs- bzw. Zwischenspu (medium 
hat speziell im mobilen Einsatzfall von Brennstoffzellen- 
fahrzeugen den Vorteil, daB es dort ohnehin zur Durch- 
fQhrung der Wasserdampf- Refomnierungsreaktion des 
Einsatzstoffs, wie z.B. Methanol, vorhanden ist 
[0011] Beim Einsatz eines Reaktors in einem Fahr- 
zeug kann die Reaktivierung vorzugsweise dann 
gestartet werden, wenn ein Betankungsvorgang 
erkannt wird. Da ein solcher Betankungsvorgang eine 
absehbare Zeit benOtigt ist in diesem Falle nlcht mit 
einer St5rung des Normalbetriebes durch die Reaktivie- 
rung zu rechnen. 

[0012] Alternativ kann die Reaktivierung naturlich 
auch durch den Fahrerselbst ausgelflst werden. 
[0013] Das Verfahren nach Anspruch 6 ist speziell 
fur Kaltstartphasen des Reaktors gedacht und sieht in 
diesem Fail vor, das Katalysatormaterial zunSchst mit 
elnem Gemlsch aus einem Brennstoff und elnem sauer- 
stoffhaltigen Gasstrom zu beaufschlagen, wodurch eine 
exothemne Oxidation des Brennstoffs und gleichzeitlg 
schon eine Oxidation des Katalysators und/oder einer 
Ablagerung auf dem Katalysator erfolgen. Durch die 
beiden exothermen Prozesse erreicht das Katalysator- 
material relativ rasch eine Temperatur, bei welcher die 
Katalysatoroxidation und/oder die Oxidation der Abla- 



gerungen ausreichend effektiv ablaufen kann, wo nach 
dann die Zufuhr des Brennstoffs beendet und das Kata- 
lysatormaterial nur noch mit dem sauerstoffhaltigen 
Gasstrom beaufschiagt wird. Die Temperatur, bei der 

5 diese Umschaltung auf alleinige'Zufuhr des sauerstoff- 
haltigen Gasstroms erfolgt, liegt typischerwelse noch 
deutlich unter dem Betriebstemperaturniveau fur die 
normale katalytische Umsetzungsreaktion des Einsatz- 
stoffs. Die ZufQhrung des sauerstoffhaltigen Gasstroms 

10 wird entsprechend der Vorgehensweise nach Anspruch 
1 spStestens dann beendet, wenn die ubenwachte Tem- 
peratur des Katalysatormaterials den vorgebbaren 
Maximalwert Oberschreitet, sofern nlcht schon zuvor 
der Reaktivierungsvorgang deshalb beendet wurde, 

15 well das Katalysatomnaterial seine n frischen, reaktlvler- 
ten Zustand wieder en'elcht hat. 
[0014] In einer Weiterbildung dieses Verfahrens Ist 
gemaB Anspruch 7 vorgesehen, den Sauerstoffanteil im 
anfSnglich zugefOhrten Gemlsch deutlich QberstSchio- 

20 metrlsch einzustellen. Weiterhin kann es vorteilhaft 
sein, die St6chiometrle des Gasstromes nlcht schlagar- 
tlg von einem vorgegeben Wert auf Null umzuschalten, 
sondern die StSchlometrie berelts wShrend der Kalt- 
startphase zu verSndern. Hlerbei kann das VerhSltnls 

25 zwischen Brennstoffmengenstrom Fb und Sauerstoff- 
mengenstrom Fq von unterst5chlometrischer Verbren- 
nung (Fg/Fo > 2/3 bei Methanol als Brennstoff) bis hin 
zu einem brennstofffrelen Gasgemisch (Fq/Fq =0 ) He- 
gen und wShrend des Starts varlabel elngestellt wer- 

30 den. 

[0015] In welterer Ausgestaltung dieses Reaktivie- 
rungsverfahrens fur Reaktorkaitstartphasen wird 
gemSB Anspruch 9 der Temperaturumschaltwert fOr 
das Umschatten auf alleinige Zufuhr des sauerstoffhal- 

35 tigen Gasstroms im Bereich zwischen 100°C und 
200^*0, vorzugsweise im Bereich von etwa 150°C, 
gewShlt. Dieser liegt noch deutlich unter dem typischen 
Betriebstemperaturniveau von etwa 200°C bis 350°C 
fur eine Wasserdampfrefomnlerung von Methanol. 

40 [0016] Weiterhin kann belm Starten des Verfahrens 
zusatzllch die Temperatur des Katalysatormaterials 
erfaBt und mit einem zweiten unteren Schwellwert ver- 
glichen werden, wobel dann, wenn die Temperatur die- 
sen zweiten Schwellwert Qbersteigt, das Verfahren 

45 dlrekt durch Zugabe des sauerstoffrelchen Gasstromes 
gestartet wird. Durch diese Unterscheldung von Kalt- 
und Warmstart kann Brennstoff gespart werden. 
[0017] Das Verfahren nach Anspruch 1 1 ist speziell 
fur das Warmhalten eines Reaktors nach Beendlgung 

50 des Betries gedacht und sieht in diesem Fall vor, lau- 
fend die Temperatur des Katalysatormaterials zu Qber- 
wachen. Immer dann, wenn die Temperatur unter einen 
dritten unteren Schwellwert fSllt, wird das Katalysator- 
material solange mit einem sauerstoffhaltigen Gas- 

55 Strom beaufschiagt, bis die ubenwachte Temperatur des 
Katalysatonmate rials den vorgebbaren Maximalwert 
uberschreitet. Derdritte untere Schwellwert wird hierbei 
so gewShlt, daB eine spontane Oxidation mit dem sau- 
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erstoffhaltigen Gasstrom gewShrleistet wird. Durch die- 
ses Verfahren kann der Reaktor bei langeren Pausen 
warmgehalten werden, ohne dabei Brennstoff zu ver- 
brauchen. 

[0018] In Welterblldung der Erfindung wird nach 
Anspruch 12 der Toleranzwert, um den die maximale 
Temperatur des Katalysatormaterials wShrend der 
Reaktivierung uber dem normalen Temperaturniveau 
der Brennstoffumsetzung liegen darf, auf hochstens 
etwa 100K, vorzugsweise hdchstens etwa 20K festge- 
legt. Dies eriaubt kurzzeitige, unschSdliclie Uberschrei- 
tungen der normalen Betriebstemperatur des 
Katalysatormaterials wahrend seiner Reaktivierung. 
[0019] Nachstehend werden vorteiihafte Realisie- 
rungen des erfindungsgemSBen Verfahrens beispielhaft 
und stellvertretend furweitere Realisierungen beschrie- 
ben, die sich fiir den Fachmann unter Anwendung der 
erfindungsgemSBen Lehre ergeben. Die Verfahrensbei- 
spiele kSnnen insbesondere dazu verwendet werden, 
ein kupferhaltiges Katalysatormaterial periodtsch zu 
reaktivieren, das sich in einem Refornnierungsreaktor 
eines Brennstoffzellenfahrzeugs befindet. Solche mobi- 
len Refonnierungsreaktoren dienen dazu, den fOr die 
Brennstoffzellen benotigten Wasserstoff durch eine Oxi- 
dations- und/oder fleformie rungs re aktion aus Methanol 
Oder einem anderen Kohlenwasserstoff- bzw. Kohlen- 
wasserstoffderivat- Brennstoff unter Beteiligung von 
Wasserdampf zu gewinnen. 

[0020] Im betriebswarmen Zustand des Reaktors, 
beispieisweise bei einem Brennstoffzellenfahrzeug 
wShrend der Fahrt," kann eine periodische Reaktivie- 
rung des eingesetzten Katalysatonnaterials in einer 
ersten Variante dergestalt durchgefOhrt werden, daB 
der nomnale Reaktorbetrieb, der z.B. eine Wasser- 
dampf refonnierung von Methanol bei einem Betriebs- 
temperaturniveau zwischen etwa 200°C und 350°C 
beinhaitet, unterbrochen und das Katalysatormaterial 
jeweils kurzzeitig mit Luftpulsen beautschlagt wird, 
deren Dauerso gewahit ist, daB die ubenwachte Tempe- 
ratur des Katalysatonnaterials am Ende Jedes Luftpul- 
ses nicht uber einem Maximalwert liegt, der um einen 
vorgebbaren Toleranzwert Gber dem Betriebstempera- 
turniveau fQr die nomnale Umsetzungsreaktion des Ein- 
satzstoffs liegt. Dieser Toleranzwert ist vorzugsweise 
nicht hoher als etwa 100K und bevorzugter nicht hoher 
als etwa 20K gewahit. Daraus ergeben sich typische 
H6chstdauern der Luftpulse von nicht mehr a!s wenige 
zehn Sekunden, haufig von weniger als zehn Sekun- 
den. Zwischen aufeinanderfolgenden Luftpulsen kann 
sich das Katalysatormaterial, das sich durch den reakti- 
vierenden SauerstoffeinfluB erhitzt, wieder ausreichend 
unter den vorgegebenen Maximalwert abkuhlen. Hier- 
bei kann zusatzlich vorgesehen werden, daB der nSch- 
ste Luftpuls erst dann zugegeben wird, wenn die 
Qbenwachte Temperatur des Katalysatormaterials einen 
ersten Schwellwert unterschreitet. 
[0021] Alter nativ zur Verwendung reiner Luft kann 
in einer zwelten Variante vorgesehen sein, einen mit 



Wasserdampf verdunnten Luftstrom als sau erstoffhalti- 
gen Gasstrom fOrdie Reaktivierung des Katalysatonna- 
terials einzusetzen. Durch den niedrigeren 
Sauerstoffanteil kann die Dauer der einzelnen Luftpulse 

5 bzw. Lufteinwirkungszyklen verlSngert werden, ohne 
daB die Temperatur des Katalysatormaterials Ober den 
Maximalwert ansteigt. Durch entsprechende Steuerung 
der Verdunnung mit Wasserdampf iSBt sich der Tempe- 
raturanstieg des Katalysatonnaterials regulieren. Bel 

70 Bedarf kann die Verdiinnung so hoch gewShft sein, daB 
das Katalysatonnaterial wahrend eines Reaktivierungs- 
vorgangs statt mit aufeinanderfolgenden Pulsen unun- 
terbrochen mit dem entsprechend verdQnnten Luftstrom 
beaufschlagt wird, ohne daB die Temperatur des Kataly- 

75 satomnaterials den Maximalwert Qberschreitet. 

[0022] Vor und/oder nach jedem Luftspulungsvor- 
gang wird das Katalysatormaterial jeweils fiir kurze Zeit, 
typischerwelse fOr wenige Sekunden, einer Zwischen- 
spQIung mit Wasserdampf unterzogen, um zu verhln- 

20 dern, daB Sauerstoff und Einsatzstoff in exothemnen 
St6chiometrien aufeinandertreffen, wodurch sich das 
Katalysatormaterial unerwunschterweise welter aufhei- 
zen WLirden. 

[0023] An den jeweiligen LufspOlungsvorgang 
25 schlieBt sich bevorzugt ein Reduktionsvorgang an, in 
welchem das Katalysatormaterial einer Wasser/Brenn- 
stoff-Mischung ausgesetzt wird. Da auch dieser Vor- 
gang exothenn Ist, wird hierbei kurzzeitig ein im 
Vergleich zum normalen Wasserdampf-Reformierungs- 
30 betrieb erhfihtes Wasser/Brennstoff-Verhaltnis im zuge- 
fDhrten Gemisch eingestellt und so der 
Temperaturanstieg begrenzL 

[0024] Im mobilen Einsatzfall kann ein Reaktivie- 
rungsvorgang speziell jeweils am Ende einer Fahrt ein- 

35 geleitet werden, wenn das Katalysatormaterial begin nt, 
sich unter das nomnale Betriebstemperaturniveau abzu- 
kOhlen. Der Reaktivierungsvorgang kann wiederunn aus 
einzelnen verdQnnten oder unverdOnnten Luftpulsen mit 
zwischenliegenden AbkEihlphasen oder einer andau- 

40 ernden Zufuhr von mit Wasserdampf verdOnnter Luft 
erfolgen, wobei jeder Reaktivierungszyklus z.B. dann 
abgebrochen wird, wenn die Temperatur des Katalysa- 
tormaterials die Betriebstemperatur erreicht hat, spSte- 
stens jedoch dann, wenn sle den vorgegebenen 

45 Maximalwert Qberschreitet. Die Reaktivierungszyklen 
kflnnen im Fahrzeugstillstand beliebig oft wiederholt 
werden, um den AktivitStsgewinn fQr das Katalysator- 
material zu veriDessern. Wiederum kann Wasser sowohl 
zur Verdunnung wie auch als Zwischenspulmedium 

50 sowie zur beschleunigten AbkOhlung des Katalysator- 
materials eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Mlt- 
tel zum Erkennen von Betankungsvorgangen 
vorgesehen und immer dann, wenn ein Betankungsvor- 
gang gestartet wird gleichzeitig ein Reaktivlerungsvor- 

55 gang ausgel5st. BetankungsvorgSnge werden 
regelm&Big in AbhSngigkeit von der Betriebsdauer des 
Reaktors durchgefQhrt und bieten gleichzeitig die 
GewShr, daB nach dem Auslfisen des Reaktlvlerungs- 
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vorganges nicht das Fahrzeug und damit auch der 
Reaktor gestartet wird. Selbstverstfindlich ist es jedoch 
auch moglich, daB der Fahrer, beispielsweise uber 
einen geeigneten Schalter, einen Reaktivierungsvor- 
gang selbst ausl6st. 

[0025] Bei Bedarf kann der Reaktiverungsvorgang 
2.B. Ober Nacht bis zum Beginn einer nfichsten Fahrt 
mehrmals wiederholt warden, mit dem Zusatzeffekt, 
daB bei Fahrtantritt be raits eln betriebswarmes Reak- 
torsystem vorliegt. Hierbel muB beachtet werden, daB 
das Katalysatormaterial nicht unter eine Temperatur 
failt, bei der zusfitziich ein Brennstoff notwendig ware, 
urn das Katalysatornnaterial wieder auf Betriebstennpe- 
ratur zu bringen. Immer dann, wenn die Temperatur 
unter einen dritten unteren Schweliwert failt, wird das 
Katalysatornnaterial solange nnlt einem sauerstoffhaltl- 
gen Gasstronn beaufschlagt, bis die Qbenwachte Tempe- 
ratur des Katalysatormaterials den vorgebbaren 
Maximalwert Oberschreitet. Der drltte untere Schweli- 
wert wird hlerbei so gewShlt, daB eine spontane Oxida- 
tion mit dem sauerstbffhaltigen Gasstrom gewShrleistet 
wird, Durch dieses Verfahren kann der Reaktor bei l&n- 
geren Pausen warmgehalten warden, ohne dabei 
Brennstoff zu verbrauchen. 

[0026] Im Fall eines Kaltstarts des Reaktorsystems, 
z.B. beim Kaltstart eines Brennstoffzellenfahrzeugs, 
kann erfindungsgemaS ein Reaktivierungsvorgang fur 
das Katalysatormaterial auf folgende Weise mit der 
erwiinschten MaBnahme kombiniert werden, das Reak- 
torsystem moglichst schnell auf Betriebstemperatur zu 
bringen. Das Starten des Reaktors erfolgt hierzu unter 
Verwendung einer exothermen Oxidation des Brenn- 
stoffs mit in diese Start- bzw. Hochheizphase des Reak- 
tors integrierterLuftspulung. 

[0027] Dazu wird nach AuslSsen des Reaktorstarts 
dem Kataiysatormaterial zunSchst ein Gemisch aus 
Brennstoff und Luft zugefQhrt. Der SauerstoffOber- 
schuBwert wird im Falle von Methanol als Brennmittel 
typischerweise groBer als 1 ,4 und bevorzugter groBer 
als 1,5 gewShlt. Hierdurch findet bereits eine wenig- 
stens tellweise Reaktivlerung des Katalysatormaterials 
speziell in den Zonen statt, die nach Aufbrauchen des 
Einsatzstoffs vom sauerstoffhaltigen Zwischenprodukt- 
Gemisch durchstr6mt werden. Die St6chiometrie kann 
wahrend der Kaltstartphase auch venSndert werden. 
[0028] Wenn dann auf diese Weise die Temperatur 
des Katalysatormaterials einen vorgegebenen 
Umschaltwert uberschreltet, wird die ZufQhrung des 
Luft-Brennstoff-Gemischs beendet und nur noch Luft 
zugefuhrt. Die Umschaltung erfolgt in einem Tempera- 
turbereich, von dem ab die Oxidation des Katalysator- 
materials und/oder der Ablagerungen auf dem 
Kataiysatormaterial so aktiv ist, daB die weitere Erw§r- 
mung ohne Brennstoffzugabe erfolgen kann. Die 
dadurch verstSrkt einsetzende Oxidation des Katalysa- 
tormaterials fOhrt zu einem weiteren Temperaturanstieg 
desselben. Dabei wird zugelassen, daB die Temperatur 
des Katalysatomnaterials kurzzeitig Qber das nomnale 



Betriebstemperatur niveau, das typischerweise im 
Bereich zwischen 200°G und 350°C liegt, ansteigt, 
Jedoch um nicht mehr als den vorgegebenen Toleranz- 
wert von z.B. hbchstens 1 DDK und bevorzugt h6chstens 
5 20K. Die Umschaltung auf reine Luftzufuhr erfolgt z.B. 
bei Errelchen eines Umschaltwertes zwischen '100'*C 
und 200**C, vorzugsweise von etwa 150° G. 
[0029] Wie gesagt, sind neben den oben detalllier- 
ter beschriebenen Ausfuhrungsformen weitere Reali- 
ze sierungen des erflndungsgemaBen Verfahrens fOr den 
Fachmann mfiglich. In jedem Fall zelchnet sich die erfin- 
dungsgemSBe Vorgehenswelse dadurch aus, daB 
neben dem Einsatzstoff ledlgllch ein sauerstoffhaltiger 
Gasstrom, wie Luft, und optional Wasser benotigt wer- 
75 den. Diese Stoffe stehen in Reformlerungsanlagen, wie 
sie z.B. In Brennstoffzellenfahrzeugen elngebaut sind, 
ohnehin zur Verfiigung. Als weiteren Vorteil schrSnkt 
das erfindungsgemSBe Katalysatorreaktivierungsver- 
fahren die Nutzung des Brennstoffzellenfahrzeugs nicht 
20 besonders ein, insbesondere kSnnen die Reaktlvie- 
rungsvorgSnge w&hrend des laufenden Fahrbetriebs 
und/oder w&hrend Stillstandsphasen des Fahrzeugs 
durchgefuhrt werden. 

25 Patentansp ruche 

1. Verfahren zur perlodischen Reaktivlerung von kup- 
ferhattigem Katalysatormaterial, das in einen Reak- 
tor zur katalytlschen Umsetzung eines 

30 Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasserstoffderivat- 
Einsatzstoffs mittels einer Oxidations- und/oder 
einer Reformlerungs-Umsetzungsreaktion einge- 
bracht 1st und sich durch die Umsetzungsreaktlon 
allmShlich deaktiviert, bei dem 

35 

das Katalysatormaterial mit einem sauerstoff- 
haltigen Gasstrom beaufschlagt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
bei betriebswarmem Reaktor die Beaufschla- 

40 gung des Katalysatormaterials mit dem sauer- 

stoffhaltigen Gasstrom intermittierend w&hrend 
Reaktivierungsintervallen erfolgt, zwischen 
denen AbkQhIphasen vorgesehen sind und die 
Jewells sp&testens dann beendet werden, 

45 wenn die uberwachte Temperatur des Kataly- 

satormaterials einen Maximalwert uberschrel- 
tet, der um einen vorgebbaren Toleranzwert 
uber einem vorgegebenen Betriebstemperatur- 
niveau llegt 

50 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Reaktivlerung nach einer erfolgten Reaktivle- 
rung frOhestens dann erneut gestartet wird, wenn 
55 die Qbenwachte Temperatur des Katalysatormateri- 
als einen ersten Schweliwert unterschreitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
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dadurch gekennzeichnet, daB 

als sauerstoffhaltiger Gasstrom ein mit Wasser- 
dampf verdunnter Luftstrom verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 5 
dadurch gekennzeichnet, daB 

vorund/oder nach elnerjeweiligen Beaufschlagung 
des Katalysatomnate rials nrilt dem sauerstoffhalti- 
gen Gasstrom eine ZwischenspOlung desselben 
mit Wasserdampf durchgef uhrt wird. io 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Reaktivierung bei einem in einem Fahrzeug 
angeordneten Reaktor durch eine Erkennung eines is 
Betankungsvorganges oder vom Fahrer gestartet 
wird. 

6. Verfahren zur periodischen Reaktivierung von kup- 
ferhaitigem Katalysatomnaterial, das in einen Reak- 20 
tor zur katalytischen Umsetzung eines 
Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasserstoffderivat- 
Einsatzstoffs mittels einer Oxidations- und/oder 
einer Reformierungs-Umsetzungsreaktion einge- 
bracht ist und sich durch die Umsetzungsreaktion 25 
allmShiich deaktiviert, insbesondere nach 
Anspruch 1 , bei dem 

das Katalysatomnaterial mit einem sauerstoff- 
haltigen Gasstrom beaufschlagt wird, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB 
in Reaktorkaltstartphasen dem Katalysatonna- 
terial zunSchst ein Gemisch aus einem Brenn- 
stoff und einem sauerstoffhaltigen Gasstrom 
zugeleitet wird, bis die uberwachte Temperatur 35 
des Katalysatormate rials einen vorgebbaren 
Umschaltwert uberschreitet, und anschlieBend 
nur noch der sauerstoff haltige Gasstrom zuge- 
leitet wird, wobei dessen Zufuhrung sp^testens 
dann unterbrochen wird, wenn die Temperatur 40 
des Katalysatormaterials einen Maximalwert 
uberschreitet, der um einen vorgebbaren Tole- 
ranzwert Ober einem vorgegebenen Betriebs- 
temperaturniveau liegt. 

45 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

der Sauerstoff im anf&nglichen Gemisch aus 
Brennstoff und sau erst off haltigem Gasstrom mit 
einem Qberstbchiometrischen Anteilswert enthalten so 
Ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Stochlometrie des Gasstromes w&hrend der 55 
Kaltstartphase verSnderiich ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 6 bis 8, 



dadurch gekennzeichnet, daB 

der Umschaltwert zwischen 100° C und 200° C, 
vorzugsweise bei etwa 150° C, liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

beim Starten die Temperatur des Katalysatormate- 
rials erfaBt und mit einem zweiten unteren Schweil- 
wert verglichen wird, und daB dann, wenn die 
Temperatur des Katalysatormaterials uber dem 
zweiten unteren Schwellwert liegt, das Verfahren 
direkt durch Zugabe des sauerstoffhaltigen Gas- 
stromes gestartet wird. 

11. Verfahren zur periodischen Reaktivierung von kup- 
ferhaltlgem Katalysatormaterial, das in einen Reak- 
tor zur katalytischen Umsetzung eines 
Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasserstoffderivat- 
Elnsatzstoffs mittels einer Oxidations- und/oder 
einer Reformierungs-Umsetzungsreaktion einge- 
bracht ist und sich durch die Umsetzungsreaktion 
allmShlich deaktiviert, insbesondere nach 
Anspruch 1 , bei dem 

das Katalysatormaterial mit einem sauerstoff- 
haltigen Gasstrom beaufschlagt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
zum Warmhalten des Reaktors die Temperatur 
des Katalysatormaterials auch nach dem 
Beenden des Betriebs laufend erfaBt und mit 
einem drttten unteren Schwellwert verglichen 
wird, und daB nach dem Unterschreiten des 
dritten unteren Schwellwertes das Katalysator- 
materials mit dem sauerstoffhaltigen Gasstrom 
beaufschlagt wird, wobei dessen Zufuhrung 
spatestens dann unterbrochen wird, wenn die 
Temperatur des Katalysatomnaterlais einen 
Maximalwert uberschreitet, der um einen vor- 
gebbaren Toleranzwert uber einem vorgegebe- 
nen Betriebstemperaturniveau liegt 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, wel- 
ter 

dadurch gekennzeichnet, daB 

der Toleranzwert hochstens etwa 100K, vorzugs- 
weise h6chstens etwa 20K, betrSgt. 
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